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第1章 緒言
鉄鋼材料の性質に影響を及ぼす様々な要因の中の一つに介在物がある。脱酸工程で生成した酸化物系介在物は一部製品に
残留し、表面欠陥、曲げ加工性などの低下の原因になる。そのため、清浄な鋼の製造のためには脱酸平衡および脱酸生成物に
関する基礎的な知見が必要である。最近、溶接部、溶接熱影響部、オーステナイト粒の粗大化の防止などを目的として、2次精錬
工程で溶鋼中にTiが積極的に添加することが試みられつつある。そのとき生成する脱酸生成物であるTj酸化物の種類は、金属
の組成に大きく依存するが、その詳細は未だ十分には明らかにされていない。そこで本研究では、工具鋼、耐熱鋼、ステンレス合
金等で利用されるFe-Cr-Ni合金のTi脱酸平衡に関する熱力学的知見を得ることを目的として研究を行った。
第2章 実験方法
A1203やMgO坩堝を用いTi脱酸実験を行った場合はTi系酸化物と坩堝間の反応により中間化合物が生成するため、本
研究ではTi酸化物坩堝を、試薬Tio2を還元 してこれを圧粉成形・焼結 して自作 した。1}約50gの試料を自作したTi305坩
堝内に目的合金組成となるように装入 し、高周波誘導炉を用い試料を溶解 し、目的温度で所定時間保持 した後、Heガス
により試料を急冷 した。急冷試料から試料片を切 り出 して、Tiとoを定量 した。特に酸素の分析の際は、表面を滑らか
にし吸着酸素の影響を排除するため電解研磨を行った。
本研究の脱酸実験では、脱酸生成物が溶鋼試料 と坩堝の界面に薄膜の形で生成するため、通常の分析方法ではその同定
が困難である。本研究では鉄鋼温度において各Ti系酸化物の結晶構造が異なることに着 目し、溶鋼試料と坿堝間反応で
生成したTi脱酸生成物をFE・SEMEBSDにより同定 した。純粋な高温型のTi]Osには少量の鉄の固溶があるため2)、本研
究ではTi]05が純粋な酸化物とは見なせない恐れがあるので、界面近傍のTi30sの組成をEDSにより測定し、相平衡関係
を求めることとした。
第3章 溶融Fe.Ni合金 にお けるTiと0間 の平衡
本研究の最終 目的はFe.Cr.Ni.Ti.〇五成分系でのTi脱 酸平衡関
係を求めることであ る。その一環 として以前報告 したFe.Ti.O系
1}を拡張 したF
e-Ni-Ti.0とFe-Cr.Ti.0の4元系につ いてのTi脱酸
平衡実験を行 った。
溶融Fe-Ni合金 中のTi脱酸実験 を行 った脱酸生成物 をFE.SEM
EBSD(後位電 子散乱法)によ り同定 した結果 、溶融Fe・Ni合金 は
Ti,Osと平衡 してい ることが確認できた。
Ti30,.相へのFeやNiの固溶量をSEMEDSに よ り定量 した結果、
溶融Fe-Ni合金 中のTi濃度の減 少によ り固溶度が増加 し、合金中
のNi濃度が増加す る とTi
305へのFeやNiの 固溶 開始Ti濃度は
高Ti側にシフ トす ることが確認 できた。
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溶融Fe-Ni合金における五 と旦問平衡関係の結果を、脱酸生成物
IO'toi10ユto'10。
lmass%Til
Fig,lEqunibriumrelationbetween[mass%Ti】and
lmass%01in踊quidFe・Nialloyatl873Kto1923K
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の同 定結果 と併せてFig.1に示 した。Fig,1から溶鉄 中にNiの 添加 に よ り、一定のTi濃度に対 して平衡酸素濃度 が増加
す る ことが確認で きた。 また、溶融Fe-Ni合金 中のTi濃度 の減少 によ り、高Ti濃度域でのTiと0の 関係か ら偏倚す る
こ とも確認で きた。Fig,1中の実線 で示 したチ タン濃度域 での脱酸生成物は純粋なTi30.s、点線で示 したチ タン濃度域で
の脱酸生成物はTi30s相へFeやNiが 固溶 しているものであった。
第4章 溶融Fe-CrとFe-Cr-Ni合金 にお ける 互 と Ω.間の平衡
溶融Fe・Cr合金 中のTi脱酸 の脱酸 生成物をFE-SEMEBSDによ
って同定 した結 果、溶融Fe-Cr合金 中のTi濃 度 の減 少 と共にTi
脱酸生成物がTi203からTi30sに変わ ることを確認 した。 また 、
SEMEDSを用 いて、Tiユ05相へのFeやCrの 固溶量 を定 量 した結
果、Fe-Cr合金 中のTi濃 度の減少 によってTi,Os相へのFeやCr
の固溶が増加 することを確認 した。 また、合金中のCrの 濃度あ
るい は温度の増加 によ り、Ti]Os相へのFeやCrの 固溶が開始す
るTi濃度が高Ti側にシフ トす ることを確認 した。
溶融Fe-Cr合金 における 旦 と9間 平衡 関係 を、脱酸生成物の
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同定結果 と併せてFig・2に示 した。Fig・2から溶鉄中のCrの 添加にFig .2Equilibriumrelationbetvveen[mass%Ti】and
よる一定のTi濃度での平衡酸素濃度関係及び低Ti濃度域でのTiとfmass%OlinliquidFe-Cralloyatl873Kto1923K
O酸 素の平衡 関係は、溶融Fe・Ni合金中の挙動 と同様である ことが確認で きた。Fig.2中の点線 で示 したチ タン濃度域で
の脱酸生成物 はTi」Os相へFeやCrが 固溶 している ものであった。
溶融Fe・Cr-Ni合金 中のTi脱 酸の脱酸生成 物は、溶 融Fe・Cr合金 中のTi脱酸実験 と同様に合金 中のTi濃度 の減少によ
ってTi203からTi30sに変わ るこ とを確認 した。Ti30sであることが
確認で きた。Ti30s相へのFe、NiやCrの固溶量 をSEMEDSに よ
り定量 した結果、合金 中のTi濃 度の減少 によってTi]Os相へのFe
やCrの 固溶 が増加す ることを確認 した。 また、合金 中のCrの 濃
度 あるいは温度の増 加に よ り、Ti30s相へのFeやCrの 固溶が開始
す るTi濃度が高Ti側にシフ トす る ことを確認 した。
溶融Fe-Cr-Ni合金 にお ける ー とg間 平衡関係の結果 として、Ti
脱酸実験結果 と脱 酸生成 物の同定結果を併せ てFig,3に示 した。
Fig.3から溶鉄 中のCr、Niの添加 による一一一定のTi濃度 での平衡酸
素濃度関係及び低Ti濃 度域 でのTiと0酸 素 の平衡関係は、溶融
Fe・・Ni、Fe-Cr合金中のTiと0の 挙動 と同様 であることが確認で き
た。また、Fig.3中の点線 で示 したチタン濃度 域での脱酸 生成物 は、
夫々純粋なTi305とTi30s相へFeやCrが固溶 している ものであった。
第5章Redlich-Kister型多項式 によるTi脱酸平衡 の定式化
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Fig.3Equilibriumrelationbetween【mass%Ti}and
【mass%0】inliquidFe・Cr・Nialloyat1873Ktol923K
鉄鋼プロセ スの平衡 関係 の解 析においてはWagner3)による提案式は 、多成分系で溶質の活量係数 を表現するのに幅広く
利用 されてい る。 しか し、提案式が無限希薄溶液 を前提 としてい るため、溶質元素の濃度が高い場合の条件では活量係数
の表現のためには二次、あるい はよ り高い次数の項 を追加すべ きであ りその適用が困難 となる場合 が多い。一方Darken4・
5)は溶質の濃度が高い場合 も適用で きる活 量係数 を表現 するため二乗形式 と呼ばれ ている式 を提案 し
、Wagnei)の提案式
よ り高濃度域 まで活量係 数を表現す ることを可能 と した。
本研 究では、ステ ン レス鋼や超合金 までTi脱酸平衡 の定式化 を可能 としてい くことを 目的 として、1823.1923Kにおけ
る溶融Fe・Ni、Fe-Cr及びFe-Cr・Ni合金 中のTi脱酸平衡の本実験結果 を用い、Redlich・Kister型多項式に よ り定式化 した。
本研究でFe、Cr、NiとTiの金属 元素は純物質 の凝縮相 を基準状態、す なわちRaou置tian基準 とした。酸素の基準状態
は、純液体に溶解 した状態 、すなわ ちHenrian基準 を採 用す ることが一般的であ るが、た とえば、金属1と 金属2で 酸素
の活量係数はHenrian基準状態 を採用す ると、酸素 の活 量が 同 じ時、平衡酸素分圧は純金属1と2に 溶解す る酸素の自由
エ ネルギー変化の差異 のためお互いに異なる。そ こで本研 究では101325Pa(1atm)酸素 ガスと平衡する融体 中に溶解 した酸
素 を基準状態に採 用 した。 この よ うな基準状態では酸素の活量 と酸素分圧間の関係は次のよ うに表現 できる。
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論文審査結果の要旨
第1章は緒言である。
第2章 では、本研究で採用 した実験方法にっいて詳解 している。 自作 したTi305坩堝内に、 目的合金
組成の試料を装入 し、高周波誘導炉で溶解 し、目的温度で所定時間保持 した後、Heによ り急冷 し、試料
片を切 り出 して、Tiと0を定量した。Ti濃度によって変化する脱酸生成物である各種Ti系酸化物の結
晶構造が異なることに着 目し、溶鋼試料 と坩堝間に集積 した脱酸生成物をFE-SEMEBSD(後位電子散乱法)
により同定 した。 さらにこのTi,05相へのFeやNiの固溶量をSEMEDSにより定量 した。
第3章では、Fe-Ni2元系 についてのTi脱酸平衡実験を行った結果を述べている。Ti濃度の減少によ
り、高Ti濃度域でのTiと0の 平衡関係か ら偏倚す ることを確認 した。 この原因は、脱酸生成物Ti305
相へFeやNiが固溶 したためである。この固溶量はTi濃度の減少 により増加 し、合金 中のNi濃度が増
加すると固溶開始Ti濃度は高Ti側にシフ トすることも確認 した。
第4章 では、溶融Fe-Cr2成分合金、並びに溶融Fe-Cr-Ni3成分系合金おけるTi脱酸平衡 を測定 した
結果を述べている。脱酸生成物は、極低チタン濃度域ではTi,05相へFeやCrが 固溶 したものに変化 し
た。溶融Fe-Cr-Ni合金中のTi脱酸生成物はTi濃度の低下によ り、純粋なTi305からTi,05相へFeや
Crが固溶 したものへ と変化 した。
第5章 では実験結果の熱力学的考察を行 った。鉄鋼製錬の熱力学的平衡解析 では、Wagnerによる提案
式が広く利用 されている。 しか し、提案式は溶質元素の濃度が高い場合その適用が困難 となる。そこで
Darkenは二乗形式 を提案 し、高濃度域まで活量係数 を表現す ることを可能 とした。本研究では全合金組
成域での脱酸平衡 の定式化 を可能 としてい くことを目的 として、最近、計算状態図の分野で広 く使用 さ
れているRedlich-Kister型多項式 によ り熱力学諸数値 を求めた。先ず、Fe-N及びFe-Cr2元系におけ
る実験結果を用いて、相互作用パ ラメN…一・タStM-nとΩa.fiを導出 し、これ らを溶融Fe-Cr-Ni合金にお け
るTi脱酸平衡式 に代入 して解析 した結果、実験結果 と非常によく一致 した。また低Ti濃度域での脱酸
生成物である`Ti,05'相へのFe、Ni、Crの固溶に関 しては、脱酸生成物中のTi305の活量を本方式で計
算した結果、全ての合金系において定量的に表現でき、全系におけるTiと0の平衡関係を広いTi濃度
域で正確に定式化す ることに成功 した。
第6章は総括である。
以上のように、本論文は金属工学分野の科学技術に寄与す るところが大である。
よって,本 論文は博士(工学)の学位論文 として合格 と認める。
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